SPECTROSCOPIA MOLECULAR 


Ii SPECTRO INFRARUBIE DE 
DI/ETHYLTRIACETYIE NO 


Alfons Weber, Salvador M, Ferigle e 

Forrest F. Cleveland, instituto techno- 
logic de Illinois, Chicago 16, Illinois. 
Submittite al Journal of Chemical Physics 
le 3 de julio 1953, 


IE spectro infrarubie de 


ha essite obtenite in solution in CS e 
CCl, con spectrographos Perkin-Elmer (mo- 
de 1to 21, optica de NaCl) e Beckman (mo- 
dello IR-2, optica de KBr). Ie specimen 
@sseva amabilemente pornite per professor 
E. R. H. Jones del universitete Manches- 
ter in Anglaterra, 

Frequentias que ha essite assignate co- 
mo fundamentales es le sequente: 


674 mf CC- 1428 
932 M 2221 


1020 
M  <CH3 2922 
2955 


1378 mf CH; 
(*I = intensitate; f = forte, 
d = debile, e m = mite.) 

Altere bandas que ha essite ‘observatec 
es: 443(4), 604(d), 654 (mma) 
808 (if) (ind ) (mama ), 1118 (45,1177 (a), 
1247 (mmd), 1290(d), 1326 (mma), 1363 (mma), 
1466 (4), 1807(4), 1956(a), 2036(M), 2396 
(A), 2445(a), 2724(4), 2835(M), 3022 (M), 
3064(mmd), 3050(a), 3283(md). 


Pro objectivos de comparation, ecce le 
valores obvenite in le laboratorio de bneg 
(Communication private, 21 de junio, 
1952): 1019, 130, 1432, 2038, 2222, 2837, 
2913, e 2960. 

Un investigation del spectro Raman e un 
tractamento del coordinatas normal es in 
progresso, 

Jones et al. ctiam ha obtenite spectros 
pro altere polyacetylenos, 
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IE SYMPOSIO AL UNIVERSITATE OHIO STATE 


IE lime symposio annual super spectro- 
scopia e le structura molecular conveniva 
al universitate Ohio State (Columbus 10, 
Ohio) ab le 15 al 19 de junio 1953.Ie nu- 
mero de spectroscopistas qui se inregis- 
trava esseva 415, del quales 223 se in- 
registrava lunedi, 91 inartedi, 55 mercur- 
idi, 33 jovedi, e 13 venerdi, De illos, 
130 remaneva al symposio omne le cinque 
dies, sed 7] remaneva solmente quatro di- 
es, 62 tres dies, 59 duo dies, 17 un die, 
e 76 pro un tempore incognite, Multe pa- 
ises esseva representate, e salutationes 
esseva inviate al symposio per le profes~ 
sores Harald H. Nielsen e Hertha Sponer, 
le quales es in Europa iste anno, 

Ie numero del discursos presentate esse 
va 90, Illos coperiva un grande varietate 
de subjectos in le capo de spectros mo- 
lecular. Un del olus interessante esseva 
illo de B.P. Stoicheff (consilio national 
de recerca, Ottawa, Canada) super le 
spectros Raman rotational obtonite con un 
dispersion multe grande (grilliage de lon- 
gitude focal 6,3m),In despecto del grande 
dispersion, le spectrogrammas esseva ob- 
tenite in solo pauc horas, etiam pro 
specimenes in le stato gasose, 

Al session de mercuridi a & horas del 
postmeridie, le necessitate de un socie- 
tate de spectroscopia molecular esseva di- 
scutite per circa 200 del spectroscopistas 
Nulle conclusion esseva facite, sed un 
committee esseva oOlizite a dar consider- 
ation additional a iste question e a con- 
siderar e parlar durante le veniente anno 
super materias que es de inportantia a 
spectroscopistas molecular, 

. Membros de iste committee es: Robert 


Oet jen (universitate Ohio State ),director 


temporari; Norman Wright (compania chimic 
Dow); Bryce Crawford, (universitate Minne - 


sota); e Eugene Rosenbaum (compania Sun 
Oil). 


IK EXPERIENTIA ha indicate que le alique disorgarisate exploration del campo 
de sapor cue resulta ex un libertate intense dol individual laborator scien- 


tific a scliger su subjecto proprie de 


que nulle importante linea de attacco es negligite, 


recerca es le sol maniera a assccurar 


E. Fermi, 


> 
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REGULAS DE SELECTION PRO SPECTROS 
VIBRATIONAL DE MOLECULAS POLYATOMIC 


(continuate ab Spec. mol, 2, 30 (1953)) 
Combinationes 


Pro obtener le regulas de selection del 
frequentias do combination vy ¢ vj, il es 
necessari formar le producto directe del 
characteres del typos de vibration al 
quales v4 ¢ vi pertine, Isto es facite pr 
multiplicar 1 characteres del typos de 


vibration pro cata operation del gruppo. 
Assi, pro le gruppo Copy le producto di- 
recte a; x c cs obtenite como seque: 


(6) 


xX (az 
X(e, )R 2 cosk¢ 


x6,)R 2 cosk¢ 
Il se vide que 
X(ayz x = X(Cy)Ry 

lo que significa que, si un frequentia vy 
del typo a; se combina con un frequentia 
vs del typo e);,, le frequentia de combin- 
Vj essera permittite ubicunque 
un frequentia del typo e, es permittite. 
In le presente caso, un fal combination 
essera permittite ine le Ramane le in- 
frerubie sik = 1, solmente in le Raman si 
k = 2, e illo essera prohibite in e le 
Raman e infrarubie pro omne altere valo- 
res de k, 

Ie regulas de sclection pro altere fre- 
quentias de combination es obtenite in le 
mesme manicra, In general, il es neces- 
sari usar le formula de reduction, Fq.15. 
Isto pote esser illustrate per le combi- 
nation de un frequentia v, del typo e, cm 
un altere Vj del typo ¢,. On ha 


X(e, JR 2cosk¢ 0 
X(@.)R 2cos 0 
(mtiplica), 
X(o,xe,,)R 4cosk¢ cospg 0 
Per medio del formula de reduction, 
trova que 
N(aj) dips N(ap) = dx, 
N(@,) = 0,.si nonn k-pon =k p; 
in ille caso, pro k >p 
N@xep) = 1, N(ey_p) = 1, 


0 
0 


(multiplica) 


on 


in prok sp 
= 

Le regulas de selection cs summarisate 
in Tabula VIII, Un tabula similar pote 


TABULA VIII. Typos de symmtria pro bi- 
nari frequentias de combination de un 
molecula linear con le symmetria Copy. 


Combinationes 
ay x 
aj x 
X ey 
ao x ao 
a2 X Cy 

X ep (k 7p) 
xX 


Typo de symmetria 


esser scribite pro le gruppo Deny 
dente in conto le factos que duo typos ce 
vibration que ha solmente le subscriptos 

g ° solmente u da typos de vibration con 
subscriptos g3 e que pro combinationes 
pro le quales un typo de vibration ha wn 
subscripto ge le altere le subscripvic yu, 
on obtene typos de vibration con solneic3e 
le subscripto u. Iste tabula non es date 
hic proque illo es similar al Tabula VIII, 
excepte que le regula del subscriptos g e 
u debe esser prendite in conto, 


Harmonicos 


Pro obtener le regulas de selection pro 
le harmonicos de vibrationecs nondegene= 
rate, on procede in un manicra que ¢s 
similar a illo usate pro le frequentias ® 
combination, Assi, le character dol har- 
monico n=l es date per 


X2(i)R (X(i)R)*. 


Per exemplo, pro le prim: harmonico de 
un frequentia v3 de typo ap del gruppo 
le character es obtenite como seques 


C oC 
X (a5 )R 1 
X2(a.)R 1 


Il se vide que x* (ay YR = X(az)R lo que 
significa que le prime tharmonico de 


(multiplica). 
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un frequentia del typo ag es permittite 
ubicunque un frecuentia del typo a, es 
permittitc, in iste caso in e le Raman e 
le infrarubie, 

In un manicra similar, on vide que 


X" (a3 )R = X(az)R, 


e 
x" (a, )R s X(az)R pro ns QO, 25 Ay eee 
X(a,)R prons 1, 3; 55 eee 


Ergo, pro un molecula de symmetria Copy 
omme le harmonicos de frequentias del ty- 
po az, sed solnente le harmonicos del fre- 
quentias a5 es pro le qualesn = 0, 2, 4, 
ese » ©S permittite ine le Ramane - Ile 
infrarubioc, 

Pro le gruppo on ha~ 


X" (ajg)R = X(ayzg)Ry 


(aq, JR = pron 
= X(aj,,)R pro n 
- X (az, )R pro n 


X(ao,)R pron sl, 
W(a,,)R > X(azg)R pron = 0, 2,4, 
X (a5, )R prons 1; 3, 5» 


On vide que le typos de symmetria del 
harmonicos pro le gruppo D.), es le mesme 
como illos pro le gruppo C..¥, si on prem 
de in conto le regula pro %E sutecriptos 
g @ u date in le previe section, 

Ie methodo de obtener le regulas de se- 
lection pro le harmonicos del vibrationes 
degenerate es alique plus involvite. On 
debe usar le formula? 


= (ep (Cp )R®), (20) | 


ubi X(e,)R" significa le character pro le 
operation R facite n vices in succession 
e X(ephR es le character del harmonico 
n-2 pro le operation R. Pro le gruppo C 
le valores de X*(ep)C (fd) es: pron = 0, 
4» eee 

(ep )C = (21a) 

t ees #2cOsnpp, 


e pron sl, 3, eee y 


= 
#2cos5pg #2cosn 
Fer cxemplo, per le uso de Eq, 20, 


X2(e1)0 (9) = 2cos*fecos2¢ = 1e2cos2d 


2, As 
35 5, 
Ry Ay 
35 5, 


= @eey 


X" (ag, )R 


weey 


(21b) 


gory 
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(3) = 


2 cosp # 2 cos3f, 
x4(e,)c (9) = 
= 
e per induction on obtene le formulas gen- 
eral date in le Eqs. 21a oc 21b, 
Pro le operation 0,0 (#), on ha X@p)oy 


C(g) = 0 ex Tabula V I, © ab Bge20 cn ob- 
tene 


2 pro n par; 

O pron impare; 
proque facer o,C(g) un numero par 
reproduce le configuration original de 
maniera que illo es equivalente al ele- 
mento de identitate del gruppo. Quanto 

es impare, 
Nunc, per applicar le formula de redus- 
tion, Eq. 15 on obtene pro n par: 
N(a,) = 1, N(ag) s 0, 


= X(az)R # + 
impare, 


N(az) N(ag) = O, 


P pron 


Pro le gruppo Dqy, lo resultatos es le 
mesme, sed de nove on debe prender in con 
to le regula del subscriptos ge u. Assi, 
pro n par 
)R = X" IR = X(ayzg)R 

durante que pro n impare, 


yn - X Cpu 3py ee (Cp py Re 


Numero de fundamentales de cata typo 


Pro trovar le numero de vibrationes fur 
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damental de cata typo,_on ha le necessi- 
tate de un cuantitate -(R), le character 
del representation complete que es de di- 
mension 3N = 5, ubi Nes le numero de a- 
tomos in le molecula. Iste. representation 
se refere a un molecula particular e cor- 
responde al grados 3N-5 de libertate vi- 
brational del molecula linear, 

Proque al initio on es interessate in 
obtener lo tee del representation 
3N-dimensional =3) R) » le qual correspon- 
de a omne motionés possibile del molecula, 
il es necessari obtener solmente le ele- 
mentos diagonal del matrice de transfor- 
mation, Ie sol elementos diagonal que non 
@s zero pro un operation R del gruppo es 
illos que corresponde a nucleos cuje po- 
sitiones de equilibrio in le spatio non 
es cambiate per lo operation R,. Assi, pro 
C(g) le character del representation 3N 
es U(le2cosf), ubi U es le numero de a- 
tomos que os incambiate per le operation 
C(g). Proque il ha tres coordinatas que 
es associate con cata un del nucleos que 
es incambiate, lc factor le2cosf resulta 
ex un matrice de transformation simile a 
illo que es date in Eqel6, In wm manicra 
similar, le character del representation 
3N pro es trovate como U(-le2cos¢). 


Pro oC (g) CoC (fs), on debe usar le mae 7 


trices correspondente, le quales esseva 
date in le scction super le momento de di- 
polo, le valores de =3y(R) es summarisate 
in le Tabula IX. 

TABULA IX. Characteres del representa- 
tion complete pro un molecula linear. 


CG) Coo) 


=3NR U(le2cosf U U(-Le2cos¢) 
 le2cosf 1 ~142cos¢ 
=rotR -2cos¢ 


U-1 


-U 
el 


0 


-U 
el 


Pro le translation del molecula,le com- 
ponentes del vector de position del cen- 
tro de massa debe csser considerate ;illos 
se transforma sub alicun operation R sim- 
ile al componentes de alicun altere vec- 
tor (per oxemplo,le_momento dipolic), Ie vwal- 
ores del character=tr(R) etiam es date in le 
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Tabula IX. 

Pro le rotation del molecula, on debe 
considerar le componcntes del momento 
angular. Pro moleculas lincar, solmente 
duo componentes es involvite e le matrice 
de representation es ergo 2-dimensional ; 
illo es date in Tabula IX. Ic duo compo- 
nentes es obtenite per considerar le trans- 
formation del componentes xe y del mo- 
mento angular;_le componente zes zero. 

Finalmnte, =(R) es obtenite cx le re- 
lation 


=(R) = =3y®) = Spot 


le valores es date in le ultimc linea 
de Tabula IX. 

Ie valores de -(R) pro moleculas linear 
que corresponde al gruppos Copy 
date in Tabula VII, Pro le gruppo Coepy, JU 
es equal a N. Pro le gruppo Doon, U ren 
es le mesme pro ome le operationes; in 
iste caso, Mg) significa le numero de 
cleos super omne le clementos de symmt- 
ria; assi, m, pote haber le valor lo 0, 

Nunc, il es necessari reducer -(R) per 
usar le formula de reduction, Iq.15. Pro 
le gruppo Coy, on obtene 


N(ajz) = N-l, N(az) = 0, (N-2 
le similarmente pro le gruppo Dn, on ha 
N(aig) = 2(N-my), N(azy) = 
N(agg) = N(agu) = 0, N@xg) (Nemy-2 

= 


On vide que pro C,, le nuncro total de 
frequentias fundanental cs 


N-1¢2(N = 2) 3N -5; 


pro Dooh 
(Nem (Nem, -2 #2 (tomy ) 
2 3N 5.6 
Quando iste formulas cs applicate a ex- 
lemplos specific, on ha le secuente resul- 
tatos: 
Pro le molecula OCS le qual ha le sym- 
metria Cooy © pro le qual N s 3, 
N(a,) = 2, N(ao) = 0, #1, 
le 


N(ey) = O, prok £1. 
Assi, il ha duo frecuentias fundamental dl 
typo a, e un frequentia duplemente degerm- 
rate del typo e, pro istc molecula,. 
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Pro le molecula COj le qual ha le sym- 
metria Dooh © pro le qual Ne3enm, el, 
N(ayy) = i, N(aiy) s 1, 
N(ay,) = N(ay,) = Nag) 0, 

N@jy) = N@yy)= O prok £1 
Ergo il ha un frequentia fundamental de 
cata un del typos a Q,, 96 pro 

Pro diacetylene (HCHCH-H) le qual 
ha le symiotria Doo, © pro le qual N = 6 
=, 

N(ayzg) s 3, N(a,,,) = 2, 
N(agg) = Nagy) = 0, 

= Ry 2; 

= = O pro k 1. 


Assi, il ha 3aj¢5 284,,5 © como 
frequentias al pro aiacety leno. 

On nota «ue le numero de frequentias qe 
pertine a un corte typo depende del nu- 
mero de atomos in le molecula, sed pro le 
regulas de sclection isto non es le cago 
proque illos es detcrminate solmente per 
le symmctria del molecula, 


In conclusion, il es forsan bon dar al- 
icun moleculas como exemplos de illos que 
ha le symmctria del duo grupposCyy e 
Dion? Proque soluente ille gruppos es in- 
volvite in le consideration de moleculas 


linear, Moleculas que ha le symmetria 
Copy eS: HCN, N50, OCS, CICN, e 
alicun moleculas diatomic heteronucleari, 
tal como HCl, HI, etc, 


Moleculas que ha le symmetria Deh es: 
CoNo, @ alicun moleculas diatomic homonu- 
Cc ari, tal como Ho» 02,5 No, etc. 

(Post le publication del ultime parcella 
de iste scrid in le numero de septembre, 
illos omne cssera colligite in wm parve 


monographia sub le titulo, Regulas de ses: 


jection pro spectros vibrational de mole- 
culas polyatomic, Le mense de publication 
@s septembre 1953, lo numero de paginas 
essera circa 25, ec le costo de prepara- 
tion e distribution essera circa $0.75.Re- 
questas pro istc monographia debe esser 


inviate a Forrest F, Cleveland, instituto 
technologic de Illinois, Chicago 16, Il- 
linois; Statos Unite, ) 
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NOVAS E COMMENTOS 


IB 4te colloquio international super 
spectroscopia convenira in Minster, Ger- 
mania, ab le 3 al 12 de septembre 1953. 


-000= 
DUO centos (200) exemplares del numero 
de junio de Spectroscopia molecular esse- 
va placiate sur le tabula de registration 
al recente symposio Ohio State, De istos, 
189 esseva acceptate,voluntarimcnte, per 
personas qui esseva plus o minus interes- 
sate. 
“000+ 
AL recente symposio Ohio State, Dr. G. 
B. B. M. Sutherland (universitate Michi- 
gan, Ann Arbor) proponeva que il csserea 
un grande servicio a spectroscopistas mo- 
lecular si iste bulletin publicava noti- 
tias re colloquios international tanto 
in avante que possibilc, Isto cssera fa- 
cite si lectores, specialmente in Europa, 
inviara tal information (tanto como al- 
tere novas) al redactor por posta acree, 
-000= 
COMO un resultato de un notitia in le 
numero de martio de iste bulletin, Dr. M. 
Zaki El-Sabban de Cairo, igypto, se jun- 
gera con le gruppo in le laboratorio de 
spectroscopia, departimento de physica, 
al universitate Oklahoma in Norman pro 
un anno de recerca, Cono cs cogniscite,b 
director de iste laboratorio es professor 
J. Rud Nielsen. Secundo Dr. Niclsen, le 
duo positiones describite in Spec. mol, 2 
10 (1953), le numero de martio, cs ancora 
disponibile, 
-000= 


DR. Ann Palme seniorcs Robert H. Krupp 
e Jerome Dowling se ha jungite con le 
gruppo de recerca in le laboratorio de 
spectroscopia al instituto technologie de 
Illinois, Dr. Palm, qui ha expericntia in 
le spectros Raman c infrarubic, desira 
empleo in o proxime a Chicago, Si wm tal 
position es disponibile in lc laboratoric 
del lector, scribe a Dr, Am Palm, cassa 
postal 58, instituto technologic de 
inois, Chicago 16, Illinois, 
~000= 
IE instituto del tcchnologia de gas,330 


S. Federal Street, Chicago 16, Illinois, 
ha le necessitate pro un spectroscopista 
infrarubie. Si intercssate, scribe al di- 
rector a ille adress, 
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IL ha duo cucstioncs importante : (1)Como 
pote Spectroscopia molecular esser de 
plus servicio al spectroscopistas molecu- 
lar in le laboratorios de industrias,gov- 
ernamentos, fundationos, e universitates? 
(2)Como pote csser trovate le supporto fi- 
nanciari que es necessari a executar iste 
servicio? Si il vos place, adresse vos~ 
tre responsas al ccitor,. 


ARTACULOS RECENTE 


Spectroscopia. Noel S. Bayliss,departi- 
mento de chinia, universitate Western 
Australia, Nedlands; Ann, Rev. Phys.Chem, 
2s 229-246 (1952). Un revista pro le an- 
no 1951, con 136 citationes de littera- 
tura. Spectroscopia microundic non es in- 
cludite, Spectros rotational,vibrational, 
e electronic, tanto como le effecto de 
solventes, es discutite, 

Ze structura molecular de OF,. C. W. W. 
Hoffman e R, L, livingston, departimento 
de chimia, wunivorsitate Turdue, Lafayette, 
Indiana, Statos Unite 3 Je Chem, Phys. 21, 
565 (1953). Ic vistantia C-F cbtenite ex 
un investigation del diffraction electro- 
nic es 1,3lyjA. Isto cs appreciabilemente 
minus que le valor previemente date in b 
litteratura scd es de accordo con le dis- 
tantias in le altere flucromethanos, 

de distantias de cquilibrio del ligami- 
nes @ Je constantus de fortia in le 
acetylenos o cumulcnos. H, C.longuet-Hig- 
gins F. H. Burkitt,devartimento de chi- 
mia, universitate I'anchester, Anglaterra; 
Trans, Faraday Soc. 40, 1077-1084 (1952). 
Ie distantias ligaminic e le constantes 
de fortia esseva calculate per le methodo 
del orbitales molecular, Le constantes de 
interaction cs parve. 

Super le thooria del effecto Ranan.F.C. 
Roesler, Tochnische Hochschule ,Graz, Aus- 
trias Acta.vhys. wus. 5, 477-495 (1952). 


CONTRIBUTIONGS FINANCIARI ADDITIONAL 


Senior James P, Zictlow, laboratorio de 
recerca e disveloppamento, compania Pure 
Oil, Crystal Lake, Illinois, Statos Unite 
(2nde contribution), 

John Wiley and Scns, Inc.,440 Fourth 
nue, New York 16, N. Y.3 senior Richard 
Cook, director de publicitcate, 

Costo de un nwicro de 4 paginas per lece 
tor per anno, $1. 50.' 

Contributioncs uscue nunc per IJector 
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Spectroscopia molecular cs  publicate 
mensualmente in interlingua al Spectros- 


copy Laboratory, Illinois Instituto of 
Technology, Chicago 16, Illinois, U.S.A. 
Tilo pote devenir un jornal im»vortante si 
illo recipe le supporto de  spectrosco- 
pistas molecular, Invia summarios, novas, 
articulos, proponimontos, oc assistentia 
financiari a Forrest F, Clevcland al a- 
dresse supra-indicatc, 

le bulletin se basa super le conviction 
que illo recipera financisri contributio- 
nes voluntari -- sufficicnic pro su cres- 
ccmento e disveloppamento -= ab illes qui 
beneficia de illo, e ab altcros que crede 
que isto es un projecto que mrita lor 
supporto.le natura e valor de numcros fu- 
tur essera un mesura del validitate de 
iste hypothese, 

Ie texto original esseva legito por Dr. 
Alexander Gode, director del Division de 
interlingua de Scionce Servico (80 East 
llth Street, New York 3, N. Y.). Libros 
importante super intcrlingua cs Interlin- 

-English Dictionary Interlingua Gram 
mar (Storm Publishers, New York 17). 

labor editorial es gratis. Ic costo de 
preparation e distribution es donate per 
le leetores e le companias. Ie director 
de publication es senioretta Joyce Carol 


Broling,. 


-(Posta al adresse supra-indicate; face 

echeques pagabile a Forrest F, Cleveland.) 

Io inelude $1,00(bibliothecas $2.00) 
pro Spectroscopia molecular pro 1953. 


L/ Io include $ additional pro le 
disveloppamento plus rapide do illo, 


L/ To include $25,00 c, sub copertura 
separate, 500 exemplares de un pagina 
de information re nostre productos mo 
attachamento al sequentc nuncro, (Tra- 
duction in intcrlingua, si dcesirate, 


gratis per Science Service. ) 


L7 To include $2,00 pro le numros del 
anno 1952, 


L7 Io desira le bulletin, 
contribuer al presente, 


*Nomine : 
Adresse: 


sed non pote 


